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@ Verfahren und Aniage zum Herstellen eines Brennstoffes in Form einer Kohlenwasserstoff-in-Wasser-Emulsion 

Ein regenerierendes Verfahren, bei dem Verbrennungs- 
asche mit Wasser geldst wird. um eine Mutterlauge zu bil- 
den. die ein vom festen RDckstand geirennten Addttiv ent- 
halt. Die Mutterlauge wird danach mrt einem basisch prazipi- 
tierenden Agens etngestellt und eine Addttiv-Verbindung 
praztpitien, welche dann durch Trennung von Flussigkeit 
und Feststoff ruckgewonnen wird. Dieses Verfahren ist vor 
allem nutzlich fur das Regenerieren des zu rezyklierenden 
Schwefel aufnehmenden Additivs. das in ais Brennstoff ein- 
gesetzten Kohlenwasserstofformulationen gebraucht wird, 
vor allem in Kohlenwasserstoff-in-Wasser-Emulsionen, die 
aus viskosen Kohlenivasserstoffmaterialien, mit hohen 
Schwefel- und Metallgehalt gebildet sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen 
eines Brennstoffes in Form einer Kohlenwasserstoff-in- 
Wasser-Emulsion unter Einsatz eines Schwef 1 aufneh- 5 
menden Additivs. Zudem erfolgt der ErHndung eine An- 
lagedazu. 

ZSfaflQssige Kohlenwasserstoffe mit geringer Dichte, 
die in Kanada, der UdSSR. den USA. China und Vene- 
zuela vorkommen, sind normalerweise flussig und wei- 10 
sen Viskositaten im Bereich von 10 000 bis 200 000 CP 
(Centipoise^ dynamische Viskositat) sowie API Dichten 
(American Petroleum Institute) von weniger als 12 auf. 
Diese KohJenwasserstoffe werden derzeit entweder 

durch mechanisches Pumpen, durch DampHnjektion 15 fahren nach Patentanspruch 1 geldst 
Oder durch Bergbautechniken produziert Die breite Die vorliegende Erfindung betrifft also ein Verfahren 
Verwendung dieser Materialien als Brennstoffe wird fur die Regenerierung eines bd der Herstellung von 
aus mehreren Grunden verhindert. beispielsweise durch Brennstoffen in Form von Kohlenwasserstoff verwen- 
Schwierigkeiten bei der Produktion, benn Transport detenschwefelaufnehmenden Additivs, insbesondere als 
und bei der Handhabung des Materials, und, was noch 20 Brennstoff bestimmte Kohlenwasserstoff-in-Wasser- 



tivs, welches bei der Herstellung von Brennstoffen in 
Form von Kohlenwasserstoff zur Verbrennung als 
Brennstoff verwendet wird, insbesondere bei einer Koh- 
lenwasserstoff-in-Wasser-Emulsion zur Verbrennung 
als Brennstoffen vor all m, bei welchem der durch ho- 
hen Schw fel- und Metallgehalt gekennzeichnete Koh- 
lenwasserstoff ein zahflussiger Kohlenwasserstoff mit 
geringer Dichte ist 

Im Rahmen der Erfindung soil das regenerierte 
Schwefel aufnehmende Additiv fiir ein weiteres Zumi- 
schen zu Kohlenwasserstoff-in-Wasser-Emulsion rezy- 
kliert werden. Zudem sollen brauchbare Nebenproduk- 
te erzeugt werden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch das Ver- 



wichtiger ist, wegen ungunstiger Verbrennungseigen- 
schaften wie Emission hochsdiwefeliger Oxide und un* 
verbrannter Feststoff e. 

Bisher gibt es zwei von Kraftwerken eingesetzte 
konunerzielle Verfahren, um die Schwefeloxid-Emissio- 
nen zu reduzieren. Das erste Verfahren ist die "Ofen- 
Kalkstein-Injektion" bei welcher der in den Of en einge- 
brachte Kalkstein mit den Schwef eloxiden reagiert und 
so feste Sulfatpartikel bildet, die vom Rauchgas durch 



Emulsionen und vor allem solche Emulsionen, bei denen 
der durch hohen Schwefel- und Metallgehalt gekenn- 
zeichnete Kohlenwasserstoff ein zahflussiger Kohlen- 
wasserstoff mit geringer Dichte ist GemaB vorliegen- 
25 der Erfindung betrifft das erfindungsgem^Be Verfahren 
das Praparieren und die Verbrennung eines von einem 
tiefen Bohrloch kommenden naturlichen Brennstoffes. 
Bei dem fur das Verfahren besonders geeigneten Brenn- 
stoff faandelt es sich vomehmlich um ein Bitumen-Roh5l 



konventionellePartikei-KontroIlvorrichtungenentfemt 30 mit emem hohen Schwef elgehalt, wie ihn die Rohaie 



werden. Die Kosten flir cfie Verbrennung eines typi- 
schen hochschwefeligen Brennstoffes mit dem Kalk- 
stein-Injektionsverfahren belaufen sich auf 2 bis 3 Dol- 
lar pro Barrel (1 US Barrel = 15837 1). Die durch dieses 
Verfahren entfemte Schwefeloxidmenge betragt etwa 
50%. Ein wirksameres Verfahren ziun Entfemen von 
Schwefeloxiden von Kraftwerken ist die Rauchgas-£nt- 
schwefelung, durch das Mischen des CaO + H2O mit 
den Rauchgasen im Ofen. Bei diesem Verfahren werden 



aufwdsen. welche im Orinoco-Giirtel ia Venezuela vor- 
kommen. Diese Bitumen-Rohole besitzen folgende che- 
mische und physikalische Eigenschaften: CGew.-%: 
78:2 bis 85.5; H Gew.-%: 10.0 bis 10.8; O Gew.-%: OJ26 
35 bis 1 .1 ; N Gew.-% 030 bis 0.66; S Gew.-O/o : 3.68 bis 4.02; 
Asche Gew.-%: 0.05 bis 033; Vanadium ppm: 420 bis 
520; Nickel ppm: 90 bis 120; Ssen ppm; 10 bis 60; Natri- 
um ppm: 60 bis 200; Dichte API: 1.0 bis IZO; Viskositat 
(GST) *50°C 1,4000 bis 5,100,000 Viskositat {CSV) 99*0 



90%derSchwefeloxideentfemt,dienunbeientstehen- 40 (210* F): 70 bis 1^000; LHV (KCAL/KG): 8500 bis 
den Kosten fur die Verbrennung belaufen sich jedoch 
auf 4 bis 5 Dollar pro Barrel Brennstoff. Aufgrund dieser 
Tatsachen, vor aHem wegen des hohen Schwefelgehal- 
tes, und im Hinblick auf die mit deren Verbrennung 
vcrbundenen hohen Kosten, wurden viskose Kohlen- 45 
wasserstoffe auf koramerzieller Ebene als Brennstoffe 
noch nicht erf olgreich eingesetzt 

Die Bildung von Oel-in-Wasser-Emulsionen zur Ver- 
wendung als brennbare Brennstoffe ist der im Priori 



10.000; Asphaltene Gew.*%: 9.0 bis 15jO. 

Das Verfahren umfaBt das Extrahieren einer Ver- 
brenmmgsasche mit Wasser, um diese aufzul5sen und 
eine Mutterlauge zu bOden, welche das vom festen 
Ruckstand getrennte Additiv enthalt Die Mutterlauge 
wird danach mit einem basischen prazipitierenden 
Agens eingesteUt, lun eine Verbindung des Additivs zu 
prazipitieren, welche dann zurQckgewonnen wird durch 
Trennung der Flussigkeit vom Feststoff. Das erfin- 



tatsintervall publizierten DE-OS 37 20 216 zu entneh- 50 dungsgemaBe Verfahren ist insbesondere nutzlich zum 
men. Zudem lehrt der Stand der Technik, etwa mit der Regenerieren der in Kohlenwasserans§tzen oder -for- 
US-PS 46 1 8 348, dafi aus viskosen Kohlenwasserstoffen midationen verwendeten Schwefel aufiiebmenden ruck- 
mit geringer Dichte gebildete Oel-m-Wasser-£muIdo- fOhrenden Additive, die als Brennstoffe verbrannt wer- 
nen ebenfalls erfolgrdch als Brennstoff verbrannt wer- den, insbesondere Kohlenwasserstoff-in-Wasser-Emul- 
den kdnnen. In Kenntnis dieses Standes der Technik, hat 55 sionen aus viskosen Kohlenwasserstoffen, die durch ho- 



der Erfmder erkannt, daB die Schwefeloxid-Emissionen 
beim Verbrennen von viskosen, hochschwefeligen Koh- 
lenwasserstoff-m-Wasser-Emulsionen kontrolliert wer- 
den konnen, indem der Zusanunensetzung der Emxdsion 
Additive zugesetzt werden, welche Schwefel aufneh- 
men. siehe z. B. DE-OS 37 20 21 6 und 38 04 834. 

Es ist wunschenswert, das schwefelaufnehmende Ad- 
ditiv regenieren zu kdnnen, mn beim Verbrennen vom 
Od-in-Wasser-Emulsionen Kosten zu sparen und die 
Gesamteffizienz zu steigem. 

DemgemSB ist es die ubergeordnete Aufgabe der 
vorli g nden Erfindung in Verfahren zu schaffen fur 
die Regenerierung eines sdiwefelaufnehmenden Ad(U- 



hen Schwefel- und Metallgehalt gekennzeichnet sind. 
Andere brauchbare Nebenprodukte konnen aus dem 
Verfahren der vorliegenden Erftndung ruckgewonnen 
werden und tragen dadurch zur Gesamtefffzienz und 
60 Wirtscfaaftlichkeit der Erfindung bei 

Wie vorstehend erwahnt, betrifft die vorliegende Er- 
ffndung ein Verfahren zur Regenerierung eines sdiwe- 
felaufnehmenden Additivs, welches einem schwef elhai- 
tigenKohlenwasserstoffmateria],dasa]sBr nnstoffver- 
65 brannt werden soli, zuges tzt wird. Das Verfahren ist 
insbesondere nutzlich fur Bremistoffe in Form von Koh- 
lenwasserstoff-in-Wasser-Emulsionen, wi in den vor- 
stehend erwihnten deutschen Offenlegungsschriften 
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37 20 216 und 38 04 834 eriautert, deren Offenbarung 
hi r als Referenz mit einbezogen sind. Man hat heraus- 
gefunden, daB die Bildung und die Emission von Schwe- 
feloxiden w§hrend des Verbrennen von Brennstoffen in 
Form von Kohlenwasserstoff einschlieBlich Oel-in-Was- 
ser-Emulsionen durch Zusatz eines Additivs, welches 
Schwefel aufnimmt, wahrend der Verbrennung des 
Brennstoffes kontrolliert werden kann. Die bevorzug- 
ten Additive fiir dieses Verfahren sind wasserloslich und 
werden aus der Gruppe ausgewahlt, die Na , K , U , 
Ca"*"+.Ba**'"^.Mg^**",Fe'^"'"'^ und Mischungen davon 
enthalt Das Additiv sollte dem Kohlenwasserstoff oder 
der Emulsion in einem solchen molaren Verhahnis von 
Additiv 2U Schwefel im Kohlenwasserstoff zugesetzt 
werden, daB SO2 Emissionen bei der Verbrennung der 
Emulsion von hdchstens 1^0 Ib/MMBTU (Pfund/MM 
Britisch Thermal Units) BTU/pound durch MultipL nut 
2326 umrechenbar in Joule/kg erzielbar smd. Man hat 
herausgefunden, daB zur Erzielung des gewunschten 
Emissionspegelsdas Additiv in einem Molverhaltnis von 
Additiv zu Schwefel von zumindest 0.050, bevorzugt 
0100, in der Kohlenwasserstoff-in-Wasser-Emulsion 
vorhanden sein muB. Wahrend der Additivpegel zur Er- 
zielung des gewunschten Resuhates von dem besonde- 
ren Additiv oder der Kombination der eingesetzten Ad- 
ditive abhangt. hat es sich erwiesen. daB ein Molverhalt- 
nis von Additiv zu Schwefel von zumindest 0.050 erfor- 
derlich ist Eine vollstandige Erorterung der erzielten 
Resultate in Anbetracht von Schwefelemissionen als Er- 
gebnis des Gebrauches dieser Additive, ist in den vor- 
stehend erwahnten deutschen Offenlegungsschriften zu 
finden. Die vorliegende Erfindung betrifft nun em Ver- 
fahren zur Regenerierung dieser schwefelaufnehmen- 
den Additive, 

Weitere erfindungswesentliche Merkmale — msbe- 
sondere der Anlage - sind den Unteranspruchen zu 
entnehmen. . 

Weitere Vorteile, Merkmale und Emzelheiien der Er- 
findung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschrei- 
bung bevorzugter Ausfuhrungsbeispiele sowie anhand 
der Zeichnung, die ein Verfahrensschema und erne An- 
lage zur Durchf uhrung des Verfahrens wieder^bt 

Ein zu verbrennender Brennstoff 12 wird durch erne 
Leitung 14 zu einem Boiler 16 od.dgL Siedestation ge- 
fordert Der Brennstoff ist ein KohlenwasserstoffrQck- 
stand, ein Rohol oder einc Oel-in-Wasser Emulsion aus 
viskosem Kohlenwasserstoff oder einem anderen Koh- 
lenwasserstoffruckstand. Diesem wird nach der Erfin- 
dung ein schwefelaufnehmendes Additiv 18 uber eme 
Zuleitung 20 beigemischt. bevor der Brennstoff zum 
Boiler 16 gelangt 

Die bevorzugten schwefelaufnehmenden Additive 
zum Einsau im Verfahren sind wasserloslich und wer- 
den aus der Gruppe ausgewahlt, die Na K , U , 
Ca Ba Mg + Fe und Mischungen davon 
enthalt Nach dem Verbrennen des Brennstoffes im Boi- 
ler 16 werden die Overhead-Gase Qber eine Leitung 22 
zu einem elektrostatischen Separator 24 gebracht, in 
welchem eine Verbrennungsasche von den fiber einen 
AuslaB 26 ausgebrachten Abgasen getrennt wird. Die 
Verbrennungsasche wird fiber eine Ascheleitung 28 zu 
einer Lose- oder Extraktionszone (leaching zone) 30 
gefordert und dort mit fiber eine Leitung 32 zugefuhr- 
tem Wasser behandelt, um das wasserlosliche, schwefe- 
laufnehmende Additiv zu losen, welches nach der Ver- 
brennung des Brennstoffes die Form eines Sulfats hat 

ErfindungsgemaB wird die Verbrennungsasche mit 
Wasser behandelt (leached), in einem Verhaltnis von 



Wasser zu Asche - in Millilit zu Gramm — von 1 : 1 bis 
30 : 1. vorzugsweise 2 : 1 bis 10 : 1. Das Extraktionsver- 
fahrek bzw. der Leachingschritt wird bei einer Tempe- 
ratur von ungefahr 5 bis 200*'C vorzugsweise 15 bis 
5 95** C, durchgefuhrt Bei Betriebstemperaturen unter 
100'* C wird zum Durchfuhren der Extraktionsstufe ein 
Druck von 1 atm bevorzugt Die benOtigte Zeit fur das 
Losen betrfigt etwa 0.1 bis 5 Stunden, vorzugsweise 0.2 
bis 3 Stunden. Nach der Extraktion wird die Losung 
10 fiber eine Leitung 34 einem Separator 36 zugefuhrt, in 
dem die Mutterlauge (pregnant leach Uquor) von dem 
festen Rfickstand getrennt und dann fiber eine Leitung 
38 zu einer Fall- oder Prazipitationszone 40 gelangt 
Jener feste Rfickstand wird — wie nachstehend erortert 
15 — fiber eine Leitung 42 zur weiteren Behandlung einer 
weiteren Extraktionszone (leaching zone) 44 zugefor- 
dert 

In der Prazipitationszone 40 wird die Mutterlauge 
fiber Zuleitung 46 mit einem basischen prazipitierenden 
20 (base precipitating) Agens eingestellt, um so das schwe- 
felaufnehmende Additiv als Verbindung (compound) zu 
prazipitieren. Geeignete basische prazipitierende 
Agens umfassen NH4OH. NaOH, Ca(OH)2, Na2C03. 
bzw. Mischungen davon. Das basische ausfailende 
25 Agens wird in einer Menge zugesetzt, die ausreicht, den 
pH-Wert der Losung auf mehr als 7 einzustellen, vor- 
zugsweise auf einen pH-Wert zwischen 9 und 11. Das 
Abscheide- oder Prazipitationsverfahren findet in ei- 
nem Temperaturbereich von 5 bis 95° . vorzugsweise 25 
30 bis 80**C. statt Die prazipitierte LOsung wird danach 
fiber Leitung 48 einer Trennstufe 50 zugeleitet, in der 
das Prazipitat von der Flussigphase getrennt wird, letz- 
tere kann dann fiber eine Ableitung 52 weggefuhrt wer- 
den. . 
35 Je nach dem in der Prazipitationszone 40 emgesetzten 
basischen prazipitierenden Agens werden das Prazipitat 
und die in der Trennstufe 50 abgeleitete FlGssigkeit ver- 
schieden sein. Wenn z. B. NaOH als prazipitierendcs 
Agens verwendet wird, ist das Prazipitat ein Hydroxid in 
40 relativ reiner Form. Wird z. B. Mg als schwefelaufneh- 
mendes Additiv eingesetzt, so ist das Prazipitat 
Mg(OH)2. Wird NH4OH als prazipitierendes Agens ein- 
gesetzt so ist das Prazipitat wieder ein Hydroxid in 
relativ reiner Form. In diesem Falle enthalt die fiber 
45 Leitung 52 abgefuhrte Flussigkeit Ammoniumsulfat das 
z. B. als Dungemittel brauchbar ist und aus dem Reaktor 
durch bekannte Kristallisationsverfahren ruckgewon- 
nen werden kann. Wird schlieBlich Na2C03 als prazipi- 
tierendes Agens eingesetzt, so ist das daraus resultieren- 
50 de Prazipitat eine unreine Mischung aus einem Karbo- 
nat und einem Sulf at, welche im Falle eines Mg-Additivs 
MgCOa und Na2S04 ware. Es hat sich erwiesen, daB 
jedes der vorstehenden basischen prazipitierenden 
Agens dazu fuhrt, daB fiber 900/o des schwefelaufneh- 
55 menden Additivs prazipitiert werden, wobei mit NaOH 
993%. mit NH4OH 93% und mit NaCOa 96% prfizipi- 
tiert werden. , , r u 

Das im Separator 50 abgetrennte schwefelaufneh- 
mende Additiv-Compound kann — je nach Wunsch — 
60 fiber eine Leitung 54 zuruck zur Zuleitung 20 gefordert 
werden, um in Leitung 14 mit Kohlenwasserstoff-Brenn- 
stoff gemischt zu werden. 

ErfindungsgemaB ist es wfinschenswert, daB das 
schwef elaufnehmende Addidv in der Form eines Karbo- 
65 nats vorliegt Um dies zu erreichen, muB die schwefe- 
laufnehmende Additiv-Verbindung von der Tr nnstufe 
50 Qber Leitung 56 zu einem geschlossenen Behalter 58 
gefordert werden, in welchem das Compound von Addi- 
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dv und Hydroxid uber Zufuhrungen 60 und 62 mit Was- bei einer Temperatur von 80°C und einem Druck von 
ser und COa-Gas behandelt wird. Das CO2 wird dem 1 atmgemischt93% des inder FlQssigkeit vorhandenen 
Behalter 58 zugegeben und die Verbindung von scbwe* Magnesiums wurden prazipitiert und mit Rdntgenstrah- 
felanfnehmendem Additiv und Hydroxid bei einem len durch Diffraktion als realdv reines Mg(OH)2 festge- 
CQ2'FartiaIdruck von bis zu 1000 psi, vorzugsweise 1 5 stellt Zudem wurde Ammoniumsulfat aus der Flussig- 
bis 500 psi, und einer Temperatur von bis ISO^Q keit durdi Kristallisation rOcI^gewonnen. 
insbesondere von 3 bis 95**C Die Mischung wird im SchlieBlidi wurde Probe III mit 61 ml NaCOa als prSL- 
geschlossenen Behalter 58 geschuttelt, und einschwefe- zipitierendes Agens bei derselben Temperatm- und 
lauftiehmendes Additiv-Karbonat wird als Losung vom demselben Druck wie bei den Proben I und II gemischt 
Behalter 58 entfemt und kann fiber Leitung 64 ruckge- 10 96% des Magnesiums wurden prazipitiert Das Prazipi- 
fuhrt werden zur Beimengung zum Kohlenwasserstoif- tat wurde durch Rontgenstrahlen-Diffraktion identifi- 
Brennstoff. ziert und erwies sich als unreine Mischung von MgCOa 

Wie vorstehend erwahnt, kann der feste Ruckstand imd Na2S04- 
aus der Trennzone 36 in der Leaching- oder Extrak- Um das erwahDte Mg(OH)2-Prazipitat zu regenerie- 
tionszone 44 so bearbeitet werden, daB Vanadium und 15 ren und zu rezyklieren, wurde das Prazipitat in einem 
Nickel ruckgewonnen werden konnen. Ein fester Ruck- geschlossenen Behalter durch mechaniscfaes ROtteln ge- 
stand wird mit einer uber eine Zuleitung 66 gefdrderten Idst und COa-Gas bei einem Pardaldruck von 30 psi bd 
S§ure gelost Eine geeignete Fliissigkeit ist z.B. eine 25°Cinjiziert,umMgC03freizusetz^ 
20%ige H2S04'Losung. Es wird eine eine 2 bis 30%ige 100 g des festen RQckstandes aus der Wasser-Extra- 
schwefelige Saure in einem Verhaitnis von LOsung zu 20 hierongsstufe der ursprunglichen Verbrennungsasche 
festem ROckstand (in Milliliter zu Gramm) von 1 : 1 bis wurden mit 500 ml einer 20%igen H2S04-L6sung bei 
30 : 1 beigefugt, bevorzugt 2 : 1 bis 10 ; 1. Nach der Ex- 80°C zwei Stunden lang extrahierL Nach der Extrak- 
traktion der Saure (acid leaching), bei der die feste Mi- tion, bzw. dem Leachen, waren 88% des Ruckstands 
schung aufgelost wird, wird die Losung fiber Leitung 68 aufgeldst, und das ganze Vanadium sowie der ganze 
zu einer Trennzone 70 gefordert, wobei der Feststoff 25 Nickel im Ruckstand waren gelost Die resultierende 
uber einen Austrag 72 abgefuhrt imd die Mutterlauge FlQssigkeit wurde getrennt und Vanadium durch En- 
uber eine Leitung 74 zu einem Metallabscheider oder stellen des pH-Wertes der Ldsung auf 2 mit HCL prSzi- 
einer Metallprazipitationszone 76 gefordert wird, in pitiert. Danach wurde der pH-Wert auf 6 eingestellt, um 
welcher der pH-Wert der Ldsung auf etwa 2 eingestellt den Nickel auszufallen. 

und das Vanadium prazipitiert wird. Danach kann Nik- 30 Die Erflndung kann auch in anderen Ausfuhnmgsfor- 
kel prazipitiert werden. indem der pH- Wert der FlQssig- men verkorpert und auf andere Weise durchgefuhrt 
kdt auf 5 bis 6 eingestellt wird. werden, ohne daB man vom Erfindungsgedanken oder 

Das nachfolgende Beispiel soil die ErHndung erl^u- den kennzeichnenden Merkmalen der ErBndung abwi- 
tern, ohne den Schutzbereidi zu beschrSnken. die. Vorliegende Ausffihrung soli daher in jeder Hin- 

35 sicht erlauternder und nicht beschrankendo* Art sein; 
Beispiel auch soUen die nachstehenden Anspruche alle Abinde- 

rungen. die in Bedeutung und Umfang einer Aquivalenz 
Durch Mischen schwefelhaltigen Kohlenwasserstoffs liegen, miterfassen. 
und Wasser mit einem Emulgator wurde eine Oel-in- 

Wasser-Emulsion hergestellt Ein wasserlosliches Addi- 40 Positionszahlen-Uste 

tiv in Form eines Magnesiumsalzes (MgQ2) wurde der 12 Brennstoff 

Emulsion bezuglich des Kohlenwasserstoffes in einer 14 Leitimgl2— 16 

solchen Menge zugesetzt, daB das Molverhaltnis von 16 Boiler, Siedestation 

Magnesium zu Schwefel 0.100 entsprach. Die resultie- 18 Schwefel aufnehmendes Additiv 

rende Emulsion wurde verbrannt und hinterlieB dabei 45 20 Zuleitung 18 zu 14 

eine Verbrennungsasche. die Magnedumsulfat enthieh. 22 Leitung fur Overhead-Gase 16—24 

1000 Gramm Asche wurden mit 5000 ml Wasser (Ver- 24 elektrostatischer Separator 

haltnis von Asche zu Wasser von 1 :5) zwei Stunden 26 AuslaBan24 

lang bei einer Temperatur von SO^'C dem Leaching un- 28 Aschdeitung 

terzogen. Die Ldsung wurde dann durch Filtration ge- so 30 Lase-, Extraktions-, Leachingzone fiir Verbren- 

trennt und hinterlieB einen festen Rfickstand von nungsasdie, 

300 Gramm, was zeigt, daB 70% des ursprunglich in der 32 Zuleitung fur Wasser zu 30 

Asche vorhandenen Magnesimns in die Losung Hberge- 34 Leitung 30— 36 

gangenwar. 36 Separator 

Drei 100 ml Proben der wie oben ruckgewonnenen 55 38 Leitung 36— 40 
Mutterlauge wurden zuruckbehalten und jeweils ais 40 FalI-,Prazipjtationszone 
Probe 1, Probe II und Probe III bezeichnet 42 Leitung 36—44 

Probe I wurde mit 61 ml basischem prazipitierenden 44 Lose-, Extraktions-, Leachingzone fOr RQckstand aus 
Agens in Form einer 10%igen N20H-L6sung bei einer 36 
Temperatur von 80**C und einem Druck von I atm gc- 60 46 Zuleitung zu 40 
mischt Die Prazipitation von Mg erfolgte fast unver- 48 Leitung 40— 50 
zuglich. 50 Trennstuf e 

99^% des in der Mutterlauge vorhandenen Magne- 52 Ableitiing an 50 fOr FlOssigphase 
slums wurden prazipitiert imd mit Rdntgenstrahlen 54 Leitung 50— 20 
durch Diffrakdon als relativ reines Mg(OH)2 identifi- 65 56 Leitimg 50—58 

2»©rL 58 geschlossener Behalter, Ruttelbehalter 

Die Probe II wurde mit 61 ml basischem prazipitie- 60 Zufuhrung fur H2O zu 58 
renden Agens in Form einer 10%igen NH40H-L6sung 62 Zufiihrung furC02 zu58 
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1. Verfahren zum Hersteilen eines Brennstoffes in 
Form einer KohJcnwasscrstoff-in-Wasser-Emul- 
sion unter Einsatz cines Schwefel aufnehmenden 
Additivs, dadurch gekennzeichnet, 

(a) daB ein schwefelhaltiger Kohlenwasserstoff is 
und Wasser mit einem Emuigator und dem 
wasserloslichen Schwefel aufnehmenden Ad- 
ditiv zur Kohlenwasserstoff-in-Wasser-Emul- 
sion gemischt wird, 

(b) die Emulsion verbrennt und eine Verbren- 20 
nungsasche gebildet wird, welche das wasser- 
losliche Additiv als Sulfatverbindung enthalt, 

(c) die Verbrennungsasche gelost, die Verbin- 
dung von Additiv und Sulfat unterbrochen und 
eine das Addidv beinhaUende Mutterlauge 25 
hergestelltwird, 

(d) die Mutterlauge geldst v^d. 

(e) die Mutterlauge mit einem basisch prazipi- 
tierenden Agens eingestellt und eine Additiv- 
Verbindung prazipitiert wird, wonach die Ad- 30 
ditiv-Verbindung ruckgewonnen wird 

2. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Additiv-Verbindung der Kohlen- 
wasserstoff-in-Wasser-Emulsion vor deren Ver- 
brennung in Form eines Brennstoffes rezyklicrt 35 
und zugemischt wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das schwefelaufnehmende Addi- 
tiv aus der Na +, K +,Li +,Ca ++,Ba +-^.Mg +^ 
Fe ■'^ und/oder Mischungen da von enthaltenden 40 
Gnippe ausgew^hit wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kcnnzeichnet, daB das basisch prazipitierende 
Agens aus der NH4OH, NaOH. Ca(OH)2, NajCOa 
und/oder Mischungen davon enthaltenden Gruppe 45 
ausgewShlt wird 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Addidv- Verbindung ein Hy- 
droxid ist 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 5, dadurch ge- 50 
kennzeichnet, daB die Verbindung von Additiv und 
Hydroxid mit Wasser und Kohiendioxid zur Bil- 
dung einer Verbindung von Additiv und Karbonat 
gemischt wird 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch ge- 55 
kennzeichnet, daB die Verbindung von Additiv und 
Karbonat mit der Kohienwasserstoff-in-Wasser- 
Emulsion, vor deren Verbrennen als Brennstoff re- 
zykliert und zugemischt wird 

8. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 60 
zeichnet daB der Kohlenwasserstoff Metalle ent- 
h^t, die w&hrend des Schrittes ^c^ von der Mutter- 
lauge getrennt werdea 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Metalle durch das Mischen des es 
festen Ruckstandes mit einer SSure und anschli • 
Bend durch das Einstellen des pH-Wertes der S§ure 
zwischen 2 bis 6 ausgebracht werden. 



10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, gekenn- 
zeichnet durch das Einstellen des pH-Wertes auf 
etwa 2 und anschliefiendes Einstellen des pH-Wer- 
tes auf 5 bis 6. 

11. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Additiv- Verbindung Ammonium 
Hydroxid ist 

12. Verfahren nach Anspruch 1 und 1 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB wahrend des Schrittes (e) Am- 
moniumsulfat durch ein Kristallisationsverfahren 
gewonnen wird 

13. Verfahren nach wenigstens einer der AnsprO- 
che 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Ver- 
brennungsasche bei einem Wasser/Asche Verhait- 
nis — in MillDiter zu Gramm — von 1 : 1 bis 30 : 1 
mit Wasser extrahiert wird 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verbrennungsasche bei einem 
Wasser/Asche Verhaltnis — in Milliliter zu Gramm 
— von 2 : 1 bis 1 0 ; 1 mit Wasser extrahiert wird 

15. Verfahren nach wenigstens einer der Ansprfl- 
che 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Ver- 
brennungsasche bei einer Temperatur von 5 bis 
200'' C extrahiert wird 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verbrennungsasche bei einer 
Temperatur von 15 bis 95* C extrahiert wird. 

17. Verfahren nach wenigstens einer der Ansprti- 
che 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB die Ver- 
brennungsasche wahrend einer Zeitdauer zwischen 
O.r und 5 Stunden extrahiert wird 

18. Verfahren nach Anspruch 17, gekennzeichnet 
durch eine Zeitdauer zwischen 0.2 und 3 Stunden. 

19. Verfahren nach wenigstens einer der Anspru- 
che 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet daB die Mut- 
terlauge mit der Base auf einen pH-Wert groBer als 
7 eingestellt wird 

20. Verfahren nach wenigstens einer der. Ansprii- 
che 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet daB die Mut- 
terlauge mit der Base auf einen pH- Wert zwischen 
9 und 1 1 eingestellt wird. 

21. Verfahren nach wenigstens einer der Anspru- 
che 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet daB die Addi- 
tiv- Verbindung bei einer Temperatur von 5 bis 
95**C prazipitiert wird 

22. Verfahren nach Anspruch 21, gekennzeichnet 
durch eine Temperatur von 25 bis 80** C 

23. Verfahren nach wenigstens einer der Ansprfl- 
che 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet daB das Koh- 
iendioxid der Verbindung von Additiv und Hydro- 
xid in einem geschlossenen Behalter bei einer Tem- 
peratur von 0 bis 150*'C und/oder bei einem 
C02-Partialdruck von bis zu lOOOpsi beigefugt 
wird. 

24. Verfahren nach wenigstens einer der Anspru- 
che 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB das Koh- 
iendioxid der Verbindung von Additiv und Hydro- 
xid bei einer Temperatur von 3 bis 95*^0 und einem 
C02-Partialdruck von 1 bis 500 psi beigefugt wird 

25. Verfahren nach Anspruch 23 oder 24, gekenn- 
zeichnet durch Riitteln des geschlossenen BehSl- 
ters. 

26. Verfahren nach wenigstens einer der Anspru- 
che 1 bis 25, insbesondere dadurch gekcnnzeichn t, 
daB die Sgure eine 2 bis 30%ige schweflige Ldsung 
ist und in einem Verhaltnis von Losung zu festem 
Ruckstand — in Milliliter zu Gramm — von 1 : 1 bis 
30 : 1 beigefugt wird 



BNSOOCID: <DE 3841456A1_L> 



OS 38 

9 

27. Verfahren nach Anspnich26, gekennzeichnet 
durch ein V rhaltnis von Losung zu festem Ruck- 
stand — in Milliliter zu Gramm — von 2 : 1 bis 
10 :t 

28. Verfahren nach Anspruch 26 oder 27, dadurch 5 
gekennzeichnet; da6 der pH-Wert auf 2 und an^- 
schUeBend auf ein^ Wert auf zwischen 5 und 6 
dngestelitwinL 

29. Verfahren nach wenigstens dner der AnsprQ- 
chel bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB zum 10 
Rudcgewinnen des sdhwefelaufhehmenden Addi- 
tivs aus einer Verbrennungsasche diese zrnn L5sen 
des schwefelaufnehmende Additiv aufgelCst und ei- 
ne Mutterlauge gebildet wird, die dieses Additiv 
enthalt, wonach die Mutterlauge abgetrennt und 15 
mit einem basisch prazipitierenden Agens einge- 
stellt wird. van die Additiv- Verbindung zu prazipi- 
tieren, die anschlieBend ruckgewonnen wird 

30. Verfahren nach wenigstens einer der Anspru- 
die 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die Ver- 20 
brenaungsasche aus einer Siedestation fur die mit 
dem Additiv versetzte Emulsion zur Lose- oder Ex- 
traktionszone gelangt» dort mit Wasser gemischt 
und einer Separadonszone zugefuhrt wird. 

31. Verfahren nach Ansprudi 30, gekennzeichnet 25 
durch eine Entgasung der Verbrennungsasche vor 
derLosestation. 

32. Verfahren nach Anspruch 30, gekennzeichnet 
durch eine Betriebstemperatur der Lose-oder Ex- 
traktionszone bis zu 200°C, bevorzugt 15 bis SS^C 30 
bei einem Betriebsdruck von etwa 1 atm. 

33. Verfahren nach Ansprudi 30 oder 32, gekenn- 
zeichnet durch eine Verweilzeit in der Lose- oder 
Extraktionszone von etwa 0,1 bis 5 Stunden, bevor- 
zugt 0,2 bis 3 Stunden. 35 

34. Verfahren nach wenigstens einer der Anspru- 
che 1 bis 33. dadurch gekennzeichnet, daB nach der 
L5sezone die Mutterlauge vom Ruckstand ge- 
trennt und einer PrSzipitationszone zugeleitet wird, 

in der ein Misdien mit einem basisch prazipitieren- 40 
den Agens erfolgt 

35- Verfahren nach Anspruch 34, gekennzeidmet 
durch ein basisch prazipitierendes Agens aus der 
Gruppe NH4OH, NaOH, Ca(OH)2E, NazCOa und/ 
oder Mischungen davon. 45 

36. Verfahren nach Anspruch 34 oder 35, dadurch 
gekennzeichnet, daB der pH-Wert in der Prazipita- 
tionszone auf mehr als 7, bevorzugt 9 bis 11, einge- 
stelltwird. 

37. Verfahren nach Anspruch 34 oder 36, dadurch 50 
gekennzeichnet, daB die Temperatur zwischen 5 
und SS^C bevorzugt zwschen 25 und 80*C emge- 
stellt"vwrd. 

38. Verfahren nach wenigstens einer der Anspru- 
che 1 bis 37« dadurch gekennzeichnet, daB nach der 55 
PrSzipitierung dn Compound mit dem Schwefd 
aufnehmenden Agens von der Flussigkdt getrennt 
und dem Additiv oder dem Brennstoff vor dessen 
Verbrennung zugefiihrt wird. 

39. Verfahren nach Anspruch 38, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB das Compound nach der PrSzipitie- 
rung einem Behandlungsbehalter mit Zuleitungen 
fur Wasser imd COa-Gas zugef&hrt sowie ein Addi- 
tiv-Karbonat erzeugt wird. 

40. Verfahren nach Anspruch 38 oder 39, dadurch 65 
gekennzeichnet, daB das Additiv-Karbonat dem 
Brennstoff zugefiihrt wird 

41. Verfahren nadi Anspruch 39, gekennzeichnet 
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durch einen COa-Partialdruck von bis zu lOOOpsi, 
vorzugsweise 1 his 500 psi, und emer Temperatur 
von0**bisl50'C 

42. Verfahren nach Anspruch 30 oder 34, dadurdi 
gekennzeichnet, daB der feste Rfickstand aus der 
Separationszone gelost wird. 

43. Verfahren nach Anspruch 42, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Losen mit etwa 20%iger H2SO4 
erfolgt 

44. Verfahren nadi Anspruch 42 Oder 43, dadurch 
gekennzeichnet, daB die LGsung zu einer Treimzo- 
ne gefflhrt und dort der pH-Wert auf etwa 2 einge- 
stelltwird. 

45. Verfahren nach einer der Anspriiche 42 bis 44, 
dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Weft auf 5 bis 
6 eingestellt wird 

46. Anlage zur Durchfiihrung eines Verfahrens 
nach wenigstens einer der voraufgehenden An- 
spruche, bei dem ein Kohlenwasserstoffausgangs- 
material in einer Verbreimungsstation verbrannt 
wird dadurch gekennzeichnet, daB der Verbren- 
nungsstation (16) eine Mischstation fur das Aus- 
gangsmaterial und einem Schwefel aufoehmendes 
Additiv vorgeordnet sowie dem Ascheaustrag (22) 
der Verbreimungsstation eine Losungsstadon (30) 
zum Aniasen der Asche mit Wasser nachgeschaltet 
ist« an die eine Separiereinrichtung (36) zum Tren- 
nen des Feststoffes von FIQssigkdtansdiHefit. 

47. Anlage nach Anspruch 46, gekennzeidmet 
durch eine Prazipitationsstufe (40) fur die FlGssig- 
keit zu deren Mischen mit einem basisch prazipitie- 
renden Agens, sowie eine nachgeordnetc Trennstu- 
f e (50) mit Feststoff austrag (54, 56). 

48. Anlage nach Ansprudi 47, dadurdi gekenn- 
zeichnet, daB der Feststoff austrag (54) mit der Ad- 
ditiV'Leitimg (20) vor der Verbrennungsstation (16) 
verbunden ist 

49. Anlage nach Verfahren 47 oder 48, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zwischen Feststoffaustrag (54) 
der Trehnstufe (50) und der Additiv-Zuleitung (20) 
ein Mischbehalter (58) mit H2O- und CQrZulauf 
(60, 62) eingef ugt ist 

50. Anlage nach wenigstens einer der AnsprOche 46 
bis 49, gekennzeichnet durch ein dem Flussigkeife- 
austrag (42) der Separiereinrichtung (36) eine Sau- 
reldsungsstation (44) mit Separator (70) nadigeord- 
netist 
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